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Verwendung von Platin(ll)-Komplexen als lumineszierende Materialien in organi- 
schen Licht-emittierenden Dioden (OLEDs) 

Beschreibung 

5 

Die vorllegende Erfindung betiifft die Verwendung von Platln(ll)-Komplexen als Emit- 
termolkekQIe In organischen Leuchtdloden (OLEDs), die Verwendung der Platln(ll)- 
Komplexe als Llcht-emitUerende Schicht In OLEDs. elne LIcht-emittierende Schicht 
enthaltend mindestens einen Platln(ll)-Komplex, ein OLED enthaltend diese Licht- 
10 emitfierende Schicht sowie Vorrichtungen, die ein erfindungsgemaUes OLED enthal- 
ten. 

In organischen Leuchtdloden (OLED) wlnJ die Elgenschaft von Materialien ausgenutzt, 
LIcht zu emItUeren, wenn sie durch elektrischen Strom angeregt werden. OLEDs sind 
15 insbesondere Interessant als Alternative zu Kathodenstrahlrohren und Flussigkrlstall- 
dlsplays zur Herstellung von Flachblldschirmen. Aufgrund der sehr kompakten Bauwei- 
se und des intrinsisch niedrigeren Stromverbrauchs eignen sich Vomchtungen, enthal- 
tend OLEDs insbesondere fur mobile Anwendungen, zum Beisplel fur Anwendungen in 
Handys, Laptops usw. 

20 

Es wurxJen zahlralche Materialien vorgeschlagen, die bei der Anregung durch elektri- 
schen Strom Licht emittieren. 

WO 02/15645 betrifft OLEDs, die elne Licht-emittierende Schicht aufweisen, die phos- 
25 phoreszierende Ubergangsmetaiiverblndungen als Gastmateriallen (Dotierstoffe) ent- 
halL Die Ubergangsmetallverbindungen. unter anderem Platln-Acetylacetonato- 
Komplexe, zeigen Elektrophosphoreszenz. 

WO 01/41512 betrifft OLEDs, die eine LIcht-emittierende Schicht aufweisen, die ein 
30 Molekul der allgemelnen Formel LzMX enthalt, wobei M besonders bevorzugt Iridium ist 
und L ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 2-(1-Naphthyl)benzooxazol. 2- 
Phenylbenzooxazol. 2-Phenylbenzothiazol, 7.8-Benzochinolin, Cumaren. Thienylpyri- 
din, Phenyipyridin, Benzothienylpyridin, 3-Methoxy-2-phenylpyridln und Tolylpyridin 
und X ausgewahit Ist aus der Gruppe bestehend aus Acetylacetonat, Hexafluoracetyl- 
35 acetonat, Salicyllden, PIcollnat und 8-Hydroxychlnolinat. GemaB der Beschreiung kon- 
nen die Molekule der Formel L2MX als Dotiermaterialien oder in Substanz in der Licht- 
emittierenden Schicht eingesetzt werden. In den Beisplelen wird ein Molekul der For- 
mel L2MX (Bis(2-phenyl-benzothiazol)iridiumacetylacetonat („BTIr")) jedoch lediglich als 
Dotierstoff eingesetzt. 

40 
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WO 00/70655 betrifft elektrolumineszierende Schichten, die als Licht-emittierende 
Substanz eine phosphoreszierende organometallische Iridiumverbindung oder Osmi- 
umverbindung aufweisen. Bevorzugt wird Tris(2-phenylpyridin)iridium (lr(ppy)3) als 
Licht-emittierende Verbindung eingesetzt. (Ir(ppy)3) kann in Substanz oder als Dotier- 
5 stoff, in 4,4 -N.N'-Dicarbazol-biphenyl (CBP) als Wirtsubstanz, eingesetzt werden. Ge- 
ma(i den Beispielen (Beispiel 2) wird bei Einsatz von (lr(ppy)3) In Substanz eine starke 
Verminderung der Effizienz des OLEDs gegenuber einem Einsatz als Dotlerstoff fest- 
gestellt. 

10 Obwohl bereits Verbindungen bekannt sind, die im blauen, roten und grunen Bereich 
des elektromagnetischen Spektrums Elektrolumineszenz zeigen, ist die Bereitstellung 
von weiteren Verbindungen. die auch in Substanz als Licht-emittierende Schicht ein- 
setzbar sind, wunschenswert. Unter Elektrolumineszenz ist sowohl Eiektrofluoreszenz 
als auch Elektrophosphoreszenz zu verstehen. 

15 

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist daher die Bereitstellung einer Verbindungs- 
klasse, die zur Elektrolumineszenz im blauen, roten und grunen Bereich des elektro- 
magnetischen Spektrums geeignet ist. wodurch die Herstellung von Vollfarbendlsplays 
ermoglicht wird. Des Weiteren ist es Aufgabe der vorliegenden Anmeldung, Verbin- 
20 dungen bereltzustellen, die in Substanz. ohne Wirtsubstanzen, als Licht-emittierende 
Schicht in OLEDs eingesetzt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung von neutralen Platin(n)-Komplexen ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 
25 Platin(ll)-Phosphinkomplexen der Formel (1) 



p 



(I) 



Platin(ll)-Bathophen-Komplexen der Formel (II) 

30 
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(II) 



und 

Platin(ll)-bipyridyl-Komplexen der Formel (III) 




(III) 



10 R^R^^R'^ 



15 



20 



worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen: 
R\ R\ R\ 

unabhangig voneinander CN, Acetylid, Thiocyanat Oder Isocyanat, 
bevorzugt CN oder Acetylid, wobel sowohl Acetylide, die Alkyl- 
reste tragen, insbesondere t-Butylreste, als auch Acetylide, die 
aromatlsche Reste tragen, geeignet sind; besonders bevorzugt 1st 
CN; 



R^. R^ R® 
R'\ R 



15 



X 
o 



n, m 



25 



unabliangig voneinander eine Aryl-, All<yl-, Heteroaryl- Oder Alke- 
nylgruppe, bevorzugt eine Aryl- oder Alkylgruppe; 
eine Arylengruppe oder eine Heteroarylengruppe; 
0 bis 2, bevorzugt 0; 

unabliangig voneinander 0 bis 4, bevorzugt 0 oder 1 . besonders 
bevorzugt befinden sicln die Gruppen R^"^ und R^^ in 4- und 7- 
Position des Bipyridyl-Liganden, wenn p und q 1 bedeuten; 
unabhangig voneinander 0 bis 3, bevorzugt 0 oder 1, besonders 
bevorzugt befinden sich die Gruppen R® und R^° in 4-. und 7- 
Position des Bathophen-Liganden, wenn n und m 1 bedeuten. 
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wobei fur den Fall, dass m, n, o, p bzw. q 0 sind. die entsprechenden Teile der 
Bathophen- bzw. Bipyridyl-Llganden Wasserstoffatome tragen, d.h. unsubstituiert sind, 

als Emittermolekule in organischen Licht-emittierenden Dioden, gelost. 

5 

Platin(ll)-Komplexe sind im Stand derTechnIk bekannt. So ist in Vogler, J. Am. Chem. 
Soc. 1990, 112, 5625 bis 5627 des Komplexes Pt(Bathophen)(CN)2 (Batliophen = 4,7- 
Diphenyl-1,10-phenanthrolln) offenbart. Bezuglich der Elektrolumineszenz dieses Pt- 
Komplexes werden keine Angaben gemaclit. 

10 

Yam et al. Coordination Cliemistry Reviews 229 (2002) 123 bis 132 betrifft Lumines- 
zenzstudien von dinuklearen Platin(ll)-Alkinyl-Komplexen und deren Gemischmetall 
Platin(ll)-Kupfer(l) und Platin(ll)-Sllber(l)-Komplexen. Die untersuchten Platln(ll)- 
Kompiexe sind dinukleare Komplexe. Es wurde eine Rotverschiebung der dinuklearen 
15 Komplexe im Vergleich zu einem ebenfalls untersuchten mononuklearen Komplex, 
trans-[Pt(dppm-P)2(C=CR)2], festgestellt 

In Crosby et al. Coordination Chemistry Reviews 171 (1998) 407 bis 417 werden die 
Charakteristiken von elektronisch angeregten Zustanden von Ubergangsmetall- 
20 Komplexen untersucht Die Untersuchung erfolgt an den Komplexen Pt(2,2- 
bipyridin)(CN)2 und R(2.2 -bipyridin)Cl2, die in ihrer festen Fonn lineare Ketten bilden 
und an R(2-phenylpyridin)2, das in diskreten dimeren Einheiten kristallisiert. 

Che et al. Inorg. Chem. 2002, 41, 3866 bis 3875 betrifft Metail-IVIetallwechselwirkungen 
25 in dinuklearen d®-Metallcyanid-Komplexen, die Phosphinliganden aufweisen. Als Kom- 
plexe werden trans-[M2(M-cliphosphin)2(CN)4] und trans-[M(phosphin)2(CN)2] unter- 
sucht, wobei M Pi oder Ni ist. GemaB Tabelle 3, Seite 3871 ist der mononukleare 
Komplex [Pt(PCy3)2(CN)2] in Dichlormethan nicht emittierend. 

30 Keines der vorstehend genannten Dokumente betrifft die Elektrolumineszenz der darin 
offenbarten Komplexe, auf der der Einsatz von Verbindungen als Emittersubstanzen in 
OLEDs basiert. 

Die Eignung von Platin(ll)-Komplexen der Formein I, II oder III gemafi der vorliegenden 
35 Erfindung als Licht-emittlerende Substanzen in OLEDs, wobei die Substanzen dieses 
Strukturtyps gemafi Formal I, II oder III zur Elektrolumineszenz im roten, grunen und 
biauen Bereich des elektromagnetischen Spektrums geeignet sind, ist somit in keinem 
der vorstehend genannten Dokumente erwahnt 



B03/0731 IB/KO/top/jw 



12. Dezember 2003 



BASF Aktiengeseilschaft AE 20030731/Ka 



PF 0000055149/Ka 



5 

Es wurcle daher gefunden, dass die Platin(ll)-Komplexe der Formein I, II und III gemafi 
der vorliegenden Anmeldung als Licht-emlttierende Substanzen in OLEDs zur Herstel- 
lung von Volifarbendisplays geeignet sind. 

5 Im Sinne der vorliegenden Anmeldung haben die Begriffe Arylrest oder -gruppe, Hete- 
roarylrest oder -gruppe, Alkylrest oder -gruppe, Alkenylrest oder -gruppe, Arylenrest 
Oder -gruppe und Heteroarylenrest oder -gruppe die folgenden Bedeutungen: 

Unter einem Arylrest (oder -gruppe) ist ein Rest mit einem Grundgerust von 6 bis 30 

10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 18 Kofiienstoffatomen zu verstehen, der aus einem 
aromatischen Ring oder mehreren kondensierten arbmatisclien Ringen aufgebaut ist. 
Geeignete Grundgeruste sind zum Beispiel Phenyl, Naphtliyl. Anthracenyl oder Phe- 
nanthrenyl. Dieses Grundgerust kann unsubstituiert sein (d. h., dass alle Kohlenstoff- 
atome, die substituierbar sind, Wasserstoffatome tragen), oder an einer, mehreren 

15 Oder alien substituierbaren Positionen des Grundgeriists substituiert sein. Geeignete 
Substituenten sind zum Beispiel Alkylreste. bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, besonders bevorzugt iVlethyl, Ethyl, i-Propyl oder t-Butyl. Arylreste. bevor- 
zugt Ce-Arylreste, die wiederum substituiert oder unsubstituiert sein konnen, Heteroa- 
rylreste, bevorzugt Heteroarylreste, die mindestens ein Stickstoffatom enthalten, be- 

20 senders bevorzugt Pyridylreste, Alkenylreste, bevorzugt Alkenylreste, die eine Doppel- 
bindung tragen, besonders bevorzugt Alkenylreste mit einer Doppelbindung und 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, oder Gruppen mit Donor- oder Akzeptonvirkung. Unter Gruppen 
mit Dononwirkung sind Gruppen zu verstehen, die einen +1- und/oder +I\/i-Effekt aufwei- 
sen, und unter Gruppen mit Akzeptorwirkung sind Gruppen zu verstehen, die einen -I- 

25 und/oder -M-Effekt aufweisen. Geeignete Gruppen. mit Donor- oder AkzeptonA/irkung 
sind Halogenreste, bevorzugt F, CI, Br, besonders bevorzugt F, Alkoxyreste, Carbonyl- 
reste, Estenreste, Aminreste, Amidreste, CHaF-Gruppen, CHFa-Gruppen, CFa-Gruppen, 
CN-Gruppen, Thiogruppen oder SCN-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt tragen die 
Arylreste Substituenten ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus IVlethyl, F, CI und 

30 Alkoxy, oder die Arylreste sind unsubstituiert. Bevorzugt ist der Arylrest oder die A- 
rylgruppe ein Ce-Arylrest, der gegebenenfalls mit mindestens einem der vorstehend 
genannten Substituenten substituiert ist. Besonders bevorzugt weist der Ce-Arylrest 
keinen, einen oder zwei der vorstehend genannten Substituenten auf, wobei der eine 
Substituent bevorzugt In para-Position zur weiteren Verknupfungsstelle des Arylrestes 

35 angeordnet ist und - im Falle von zwei Substituenten - diese Jewells in meta-Position 
zur weiteren Verknupfungsstelle des Arylrestes angeordnet sind. Ganz besonders be- 
vorzugt ist der Ce-Arylrest ein unsubstituierter Phenylrest. 

Unter einem Heteroarylrest oder einer Heteroarylgruppe sind Reste zu verstehen, die 
40 sich von den vorstehend genannten. Arylresten dadurch unterschelden, dass in dem 
Grundgerust der Arylreste mindestens ein Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom er- 
B03/0731 IB/KO/top/jw 12. Dezember 2003 
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setzt ist. Bevorzugte Heteroatome sind N. O und S. Ganz besonders bevorzugt sind 
ein Oder zwei Kohlenstoffatome des Grundgerusts der Arylreste durch Heteroatome 
ersetzt. Insbesondere bevorzugt ist das Grundgerust ausgewahit aus elektronenrei- 
chen Systemen wie Pyridyl, cyclischen Estern, cyclischen Amiden und funfgliedrigen 
5 Heteroaromaten wie Pyrrol, Furane. Das Grundgeriist kann an einer, mehreren oder 
alien substituierbaren Posltionen des Grundgeriists substituiert sein. Geeignete Substi- 
tuenten sind die selben, die berelts bezugllch der Arylgruppen genannt wurden. 

Unter einem Alkylrest oder einer Alkylgruppe ist ein Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
0 men, bevorzugt 1 bis 10 Kohienstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 8 Kofilenstoff- 
atomen zu verstehen. Dieser Alkylrest kann verzweigt oder unverzweigt sein und ge- 
gebenenfalls mit einem oder mehreren Heteroatomen, bevorzugt N, O oder S unter- 
brochen sein. Des Wefteren kann dieser Alkylrest mit einem oder mehreren der bezug- 
llch der Arylgmppen genannten Substituenten substituiert sein. Es ist ebenfalls mog- 
5 llch, dass der Alkylrest eine oder mehrere Arylgruppen tragt. Dabei sind alle der vor- 
stehend aufgefuhrten Arylgruppen geeignet. Besonders bevorzugt sind die Alkylreste 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, i-Propyl. h-Propyl, i-Butyl, n- 
Butyl, t-Butyl. sec-Butyl. i-Pentyl, n-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, n-Hexyl, i-Hexyl und 
sec-Hexyl. Ganz besonders bevorzugt sind Methyl, i-Propyl und n-Hexyl. 

20 

Unter einem Alkenylrest oder einer Alkenylgruppe Ist ein Rest zu verstehen. der den 
vorstehend genannten Alkylresten mit mindestens zwei Kohienstoffatomen entspricht, 
mit dem Unterschied. dass mindestens eine C-C-Einfachbindung des Alkylrests durch 
eine C-C-Doppelbindung ersetzt ist. Bevorzugt weist der Alkenylrest eine oder zwei 
25 Doppelbindungen auf. 

Unter einer Arylengmppe bzw. einem Arylenrest Ist eine Gruppe mit 6 bis 60 Kohien- 
stoffatomen, bevorzugt 6 bis 20 Kohienstoffatomen zu verstehen. Geeignete Gruppen 
sind beispielsweise Phenylengruppen, bevorzugt Phenylengmppen, die in 1- und 2- 

30 Position mit jeweils einem der P-Atome gemaft Formel I verknupft sind, Naphthalin- 
diylgruppen. bevorzugt Naphthalindiylgruppen, die in 2- und 3-Position oder In 4- und 
5-Position mit jeweils einem der beiden P-Atome der Fomiel I verknupft sind, Anthra- 
cendiylgruppen, bevorzugt Anthracendlylgruppen. die in 2- und 3-Posltion oder 4- und 
10-Posltion Oder 4- und 5-Position mit jeweils einem der beiden P-Atome der Formel I 

35 verknupft sind, Phenanthrendiylgruppen. bevorzugt Phenanthrendiylgruppen, die in der 
2- und 3-Position oder in der 4- und 5-Position mit jeweils einem der beiden P-Atome 
der Formel I verknupft sind. Biphenylengruppen, bevorzugt 1,r-Biphenylen, besonders 
bevorzugt l.l'-Blphenylengruppen, die in der 2- und 2'-Position mit jeweils einem der 
beiden P-Atome der Fomiel I verknupft sind, BInaphthylengmppen, bevorzugt 1.1'- 

40 Binaphthylengruppen, besonders bevorzugt 1,1 -BInaphthylengmppen. die In der 2- 
und 2'-Position mit jeweils einem der beiden P-Atome der Formel I verknupft sind, 
B03/0731 IB/KO/top/jw 12. Dezember 2003 



BASF Aktlengesellschaft AE 20030731/Ka PF 0000055149/Ka 

7 

Xanthylengruppen. bevorzugt Xanthylengruppen, die in 4- und 5-Pdsition mit jeweils 
einem der beiden P-Atome der Formel I verl^niipft sind, besonders bevorzugt Xanthy- 
lengruppen, die in 9- und 9*-Position jeweils H oder eine Methylgruppe tragen, des 
Weiteren sInd Triphenylengruppen, Stilbendiylgnjppen. Distllbendiylgmppen sowie 
5 weltere Gruppen, die kondensierte Ringe, bevorzugt kondenslerte 6-gliedrige RInge, 
aufweisen. als Arylengruppen geeignet. 

Es erscheint uns sinnvoll, die auf Seite 5 beschriebenen Substltuenten auch fur die 
Arylen- und Heteroarylengruppe zuzulassen. 

10 Die vorstehend genannten Arylengruppen oder -teste konnen unsubstituiert oder sub- 
stitulert sein. Geeignete Substituenten sind zum Beispiel Alkylreste, bevorzugt Alkyl- 
reste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl. Ethyl, l-Propyl oder 
t-Butyl, Arylreste, bevorzugt Ce-Arylreste, die wiederum substituiert oder unsubstituiert 
sein konnen, Heteroarylreste, bevorzugt Heteroarylreste, die mindestens ein Stickstoff- 

15 atom enthalten, besonders bevorzugt Pyridylreste, Alkenylreste, bevorzugt Alkenyl- 
reste, die eine Doppelbindung tragen, besonders bevorzugt Alkenylreste mit einer 
Doppelbindung und 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder Gruppen mit Donor- oder Akzep- 
tonwirkung. Unter Gruppen mit Dononwirkung sInd Gruppen zu verstehen, die einen +1- 
und/oder +M-Effekt aufweisen, und unter Gruppen mit Akzeptorwlrkung sind Gruppen 

20 zu verstehen, die einen -I- und/oder -M-Effekt aufweisen. Geeignete Gmppen, mit Do- 
nor- Oder Akzeptorwlrkung sind Halogenreste, bevorzugt F, CI, Br, besonders bevor- 
zugt F, Alkoxyreste, Carbonylreste, Esterreste, Aminreste, Amidreste, CHaF-Gruppen, 
CHFa-Gruppen, CFa-Gruppen, CN-Gruppen, Thiogruppen oder SCN-Gruppen. Ganz 
besonders bevorzugt tragen die Arylenreste Substltuenten ausgewahit aus der Gruppe 

25 bestehend aus Methyl, F, CI und Alkoxy. Die geeignete Ansihl mogllcher Substltuen- 
ten richtet sich nach der entsprechenden Verbindung und 1st dem Fachmann bekannt. 
Bevorzugt sind die vorstehend genannten Verbindungen unsubstituiert oder weisen 
einen oder zwel Substituenten auf. Ganz besonders bevorzugt sind die vorstehend 
genannten Verbindungen unsubstituiert. Bevorzugte Arylengruppen oder -reste sind 

30 ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Phenylengruppen, die In 1- und 2-Position 
mit jeweils einem der P-Atome gem§R Formel I verkniipft sind, und besonders bevor- 
zugt unsubstituiert sind, Naphthallndiylgruppen, die In 2- und 3-Positlon oder In 4- und 
5-Posltion mit jeweils einem der P-Atome gemaH Formel I verknupft sind, und beson- 
ders bevorzugt unsubstituiert sind. und 1.1 -Binaphthylengruppen, die in der 2- und 2'- 

35 Position mit jeweils einem der P-Atome der Fomiel I verknupft sind, und besonders 
bevorzugt unsubstituiert sind. 

Geeignete Heteroarylengnjppen sind solche. In denen mindestens eine CH-Elnhelt der 
vorstehend genannten Verbindungen durch eine Einhelt enthaltend ein Heteroatom. 
40 bevorzugt ausgewahit aus Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Phosphor und Bor. beson- 
ders bevorzugt Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff, ganz besonders bevorzugt Stick- 
B03/0731 IB/KO/top/jw 12. Dezember 2003 
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staff, ersetzt ist. Bevorzugt sind ein oder zwei CH-Gruppen der vorstehend genannten 
Verbindungen durch eines der vorstehend genannten Heteroatome ersetzt. 

Geeignete Heteroarylengruppen, die Stickstoff als Heteroatom aufweisen, sind Pyridin- 
5 diylgruppen, DIazaphenylengruppen, Chinolindiylgruppen, Chinoxalindiylgruppen, Azi- 
rldindiylgruppen, Bipyridylgruppen, Phenanthrolindiylgruppen, wobei Jewells eine Ver- 
knupfung mit jeweils einem der beiden P-Atome der Formel I moglich ist Geeignete 
Gruppen. die andere Heteroatome auRer Stickstoffatomen entlialten, sind dem Fach- 
mann bekannt. Die Heteroarylengruppen konnen unsubstituiert oder substituiert sein, 
10 wobei die Zahl der Substituenten von der jeweiligen Heteroarylengruppe abhangig ist 
Geeignete Substituenten sind die selben, die bereits vorstehend bezuglich der Arylen- 
reste genannt sind. In elner Ausfuhrungsform sind die Heteroarylengruppen unsubstitu- 
iert Oder tragen einen oder zwei Substituenten. ganz besonders bevorzugt sind die 
Heteroarylengruppen unsubstituiert, 

15 

Bevorzugte Platin(ll)-Komplexe der Formel I sind solche, in denen und CN oder 
Acetylid, besonders bevorzugt CN bedeuten und R^, R^. R^ und R® einen Arylrest, be- 
vorzugt einen Phenylrest, der wie vorstehend genannt substituiert oder unsubstituiert 
seIn kann, besonders bevorzugt einen unsubstltulerten Phenylrest bedeuten, und X 

20 ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus einer Phenyengruppe. die in der 1- und 
2-Position mIt jeweils einem der beiden P-Atome der Formel I verknupft ist. und beson- 
ders bevorzugt unsubstituiert ist, einer Napthalindiylgruppe, die in 2- und 3-Position 
Oder 4- und 5-Positlon mit jeweils einem der beiden P-Atome der Formel I verknupft ist. 
wobei die Naphthalindiylgruppe besonders bevorzugt unsubstituiert Ist, elner Phe- 

25 nanthrendiylgruppe, die in 2- und 3-Position oder In 4- und 5-Position mit jeweils einem 
der beiden P-Atome der Fomnel I verknupft ist, wobei die Phenanthrenylengruppe be- 
. senders bevorzugt unsubstituiert ist. einer 1,1 -Biphenylengruppe, die in der 2- und 2 - 
Position mit jeweils einem der beiden P-Atome der Formel 1 verknupft ist, wobei die 
Biphenylengruppe besonders bevorzugt unsubstituiert ist, und einer 1,1- 

30 Binapthylengruppe. die in der 2- und 2 -Position mit jeweils einem der beiden P-Atome 
der Formel I verknupft ist, wobei die Binaphtyhlengruppe besonders bevorzugt unsub- 
stituiert Ist. Besonders bevorzugt ist X ausgewahit aus elner unsubstituierten Pheny- 
lengruppe, die in 1- und 2-Positlon mit jeweils einem der beiden P-Atome der Formel I 
verknupft ist, und elner 1,1 -Blnaphthylengruppe, die in der 2- und 2'-Position mit je- 

35 weils einem der beiden P-Atome der Forniel I verknupft ist, und unsubstituiert ist 

Bevorzugte Platin(II)-Bathophenkomplexe der Formel II sind solche, worin R^ und R® 
Acetylid oder CN, besonders bevorzugt CN, bedeuten und m, n und o 0 oder 1 bedeu- 
ten, wobei, wenn o = 0 bedeutet, die Bathophen-Gruppe unsubstituiert ist und, wenn 
40 m, n und o unabhangig vonelnander 1 bedeuten, die Bathophengruppe mit den bereits 
vorstehend erwahnten Substituenten substituiert Ist, wobei die Substituenten R^, R^° 
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und R^' der Bathophen-Gruppe der Formel (II) besonders bevorzugt unsubstitulertes 
Phenyl bedeuten. Ganz besonders bevorzugt sind m. n und o = 0 oder o ist 0 und m 
und n sind 1. wobei und R^° ganz besonders bevorzugt unsubstltuiertes Phenyl be- 
deuten. Insbesondere bevorzugt befinden sich die SubsHtuenten R« und R^° in der 4- 
und 7-Posltlon des Bathophenrestes, wenn m und n 1 bedeuten. 

Bei dem Platln(ll)-Bipyridyl-Komplex der Formel III handelt es sich bevorzugt urn einen 
Komplex. worin R^^ und R^^ Acetylid oder CN. bevorzugt CN. bedeuten und p und q 0 
Oder 1 bedeuten, wobei bevorzugt entweder sowohl p als auch q 0 bedeuten oder so- 
vyohl p als auch q 1 bedeuten. Fur den Fall, dass p bzw. q 1 bedeuten. sind und R^^ 
Substltuenten wie vorstehend definiert. Ganz besonders bevorzugt sind R 
tert-Butyl. Insbesondere bevorzugt befinden sich die Substituenten R'* und R fOr den 
Fall, dass p und q = 1 bedeuten In 4- und 7-Posltion des Bipyridylrests. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Venwendung von Pt(II)- 
Komplexen der Formein II oder III. worin in den Platin(ll)-Komplexen der Formel II und 
den PlatindD-Komplexen der Formel III R^ R\ R'' und R" CN. m. n. p. q 0 oder 1 und 
o 0 bedeuten. und - wenn m. n = 1 bedeuten - R« und R^» unsubstltuiertes Phenyl be- 
deuten und - wenn p, q 1 bedeuten - R^* und R^^ tert-Bu bedeuten. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formein I. II und III sind die Im Folgen- 
den aufgefQhrten Formein 





-P\ CN 

(la) 1 >( . 



P. 

Ph 




(Ilia) 
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Die vorstehend genannten neutralen Ubergangsmetall-Komplexe sind hervorragend 
als Emittermolekule in organischen Licht-emittierenden Dioden (OLEDs) geeignet. 
Durcti einfache Variationen der Liganden ist es moglicli. Ubergangsmetall-Komplexe 
bereit zu stellen. die Elel<trolumineszenz im roten, grunen sowie Insbesondere im blau- 
5 en Bereich des elektromagnetischen Spektrums zelgen. Die erfindungsgemali verwen- 
deten neutralen Obergangsmetall-Komplexe eignen slch daher fur den Einsatz In tech- 
nisch venwendbaren Vollfarbendisplays. 

Die Herstellung der Platln(ll)-Komplexe erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfah- 
10 ren. 

Ubiiche Verfahren sInd zum Beisplel die Deprotonierung von den den Uganden der 
Verbindungen der Fomiein I, 11 und III entsprechenden Ligandvorlaufern und ansclnlie- 
fiende, im Allgemelnen in situ. Umsetzung mit geeigneten Ft enthaltenden Metaili<om- 
15 plexen. Des Weiteren ist die Herstellung der Platin(ll)-Komplexe der Formein i. II. und 
III durch direkte Umsetzung der neutralen, den Liganden der Platin(ll)-Kompiexe ent- 
sprechenden Ligandvorlaufer mit den geeigneten Platin(ll)-Komplexen moglich. was 
bevorzugt ist. 

20 Geeignete Ligandvorlaufer. die zu den Liganden der Platin(ll)-Komplexe der Fomiein I. 
II und ill fuhren, sind dem Fachmann bekannt. 

Erfolgt eine Deprotonierung der Liganden, so kann diese durch basische Metallate. 
basische Anionen wie Metailacetate. Acetylacetonate oder Alkoxyiate oder exteme 
25 Basen wie KO'Bu, NaO*Bu, LiO*Bu, NaH, Silylamlde sowie Phosphazenbasen erfolgen. 

Geeignete als Ausgangsverbindung einsetzbare Platinkomplexe sind dem Fachmann 
bekannt und enthalten bevorzugt Rests der Gruppen und R^, bzw. R^ und R^ bzw. 
und R". Somit sind bevorzugte Platinkomplexe Platin-Acetylidkomplexe und Platin- 
30 Cyanidkomplexe wie Pt(CN)2. Die Platin-Acetylidkomplexe konnen z.B. durch Umset- 
zung des entsprechenden Platin-Chloridkomplex, z.B. [R(dppm)2]Cl2 mit einem Acety- 
lid. Z.B. Li-Acetylid oder Quecksilberacetylld erhalten werden. Geeignete Verfahren zur 
Herstellung von Platin-Acetyliden sind in Yam et al. Coordination Chemistry Reviews 
229 (2002) 123-132 und der darin zitierten Literatur offenbart. 

35 

Die Umsetzung erfolgt bevorzugt in einem Losungsmittel. Geeignete Losungsmittel 
sind dem Fachmann bekannt und sind bevorzugt ausgewahit aus aromatischen, 
aliphatischen Losungsmittein, Ethern, Alkoholen, und polaren aprotischen Ldsungsmit- 
teln. Besonders geeignete polare aprotische L6sungsmlttel sind Dimethylfbrmamid und 
40 Dimethylacetamld. 
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Das moiare Verhaltnis von eingesetztem Platinkomplex zu eingesetztem Ligandvorlau- 
fer betragt bevorzugt 0.7 : 1.0 bis 1.5 : 1.0. besonders bevorzugt 0.9 : 1.0 bis 1.1 : 1. 
ganz besonders bevorzugt 1:1. 

Bevorzugt werden die Platin(ll)komplexe der Fooneln I. II und III. durch direkte Umset- 
zung des entsprechenden Ugandvoriaufers mit einem Platinkomplex erhalten. Diese 
Umsetzung erfolgt besonders bevorzugt einem polaren aprotischen LSsungsmittel in 
den bereits vorstehend angegebenen molaren VerhSltnlssen von Platinkomplexen und 
eingesetzten Ligandvorlaufem. 

Die Umsetzung erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200 'C. bevorzugt 
70 bis 180 °C. besonders bevorzugt bei dem Siedepunkt des eingesetzten Losungs- 
mittels. 

5 Die Reaktionsdauer ist abhangig von dem gewiinschten Platin(ll)-Kcmplex und betragt 
im Allgemeinen von 1 h bis 50 h. bevorzugt 2 h bis 30 h. besonders bevorzugt 5 h bis 
25 ii. 

Der erhaltene Platin(ll)-Komplex der Fomr,eln I. 11. bzw. Ill wird nach dem Fachmann 
20 bekannten Methoden aufgearbeitet Beispielsweise wird das wShrend der Umsetzung 
ausgefallene Produkt filtrien, gewaschen. zum Beispiel mit Ether, insbesondere Diethy- 
lether und anschlieliend getrocknet. Durch Umkristaiiisation. zum Beispiel aus D.ch- 
lomiethan/Diethylether oder Dichiorethan/Diethyiether. werden hochreine Plat>n(ll)- 
Komplexe erhalten. 

25 

Die erfindungsgemali verwendeten Platin(ll)-Komplexe der Fomaeln (I). (II) oder (III) 
eignen sich hervorragend als Emittersubstanzen. da sie eine Emission (Elektroluml- 
neszenz) im sichtbaren Bereich des eieklromagnetischen Spektrums aulwelsen. Mit 
Hilfe der erfindungsgemali venwendeten Platin(ll)-Komplexe als Emittersubstanzen ist 
30 es moglich. Verbindungen bereit zu stellen. die Elektrolumineszenz im roten. grQnen 
sowie im blauen Bereich des elektromagnetischen Spektrums aufweisen. Somit Ist es 
moglich mit Hilfe der erfindungsgemafi venwendeten Platln(ll)-Komplexe als Emitter- 
substanzen technisch einsetzbare Vollfarbendlsplays bereit zu stellen. 

35 Bei den Platin(ll)-Komplexen. insbesondere bei den Platin(ll)-KompIexen der Fonnel I. 
■ handelt es sich bevorzugt um einkernige Komplexe. Diese sind bevorzugt nicht nur in 
L6sung einkemig. sondem auch im Festkorper. Ein weiterer Gegenstand der voriie- 
genden Anmeldung betrifft daher die Venfl/endung der Platin(ll^Komplexe gemafi den 
Formein I. II. und III. wobei Platin(ll)-Komplexe der Formel I besonders bevorzugt sind. 
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wobei die Komplexe einkemige Komplexe sind. Besonders bevorzugte einkernige 
Komplexe sind die als besonders bevorzugt bezeichneten Platin(ll)-Komplexe. die be- 
reits vorstehend erwahnt wunden. 

Eine besondere Elgenscliaft der Platin(ll)-Komplexe der Fomiein I. il und III ist. dass 
diese im Festkorper Lumineszenz, besonders bevorzugt Elektrolumlneszenz, im sicht- 
baren Bereich des elektromagnetischen Spektrums zeigen. Diese im Festkorper lumi- 
neszlerenden Komplexe konnen in Substanz, also ohne weitere Zusatze, als Emitter- 
substanzen in OLEDs eingesetzt werden. Dadurcii kann ein OLED mit einer Licht- 
emittierenden Schicht hergestellt werden. wobei keine aufwendige Coverdampfung 
eines IVIatrixmaterials mit der Emittersubstanz erforderlich ist. Einkernige Platin(ll)- 
Komplexe, die im Festkorper Lumineszenz, insbesondere Elektrolumlneszenz. zeigen 
sind aus dem Stand der Teohnik nicht bekannt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Venwendung von 
Platin(ll)-Komplexen der Formeln I, II und III, besonders bevorzugt von Platin(ll)- 
Komplexen der Fonnel I, als Ucht-emittlerende Schicht in OLEDs. 

Organische Licht-emittierende Dioden sind grundsatzlich aus mehreren Schichten auf- 
gebaut 

1. Anode 

2. Locher-transportierende Schicht 

3. Licht-emittierende Schicht 

4. Elektronen-transportierende Schicht 

5. Kathode 

Die Platin(ll)-Komplexe der Formeln I. II. und III, bevorzugt die Komplexe der Formel I, 
werden bevorzugt in der Licht-emittierenden Schicht als Emittemiolekule eingesetzt. 
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher eine Licht-emittierende 
Schicht enthaltend mindestens einen Platin(ll)-Komplex der Formeln I, II und/oder III. 
bevorzugt mindestens eInen Komplex der Fomiel I. als Emittermolekul. Bevorzugte 
Platin(ll)-Komplexe der Fonnein I. II und III. insbesondere Platin(ll)-Komplexe der For- 
mel I. sind bereits vorstehend genannt 

Die erflndungsgemaB venwendeten Platin(ll)-Komplexe der Formeln I. II und III konnen 
in Substanz - ohne weitere Zusatze - in der Licht-emittierenden Schicht vorliegen. Es 
ist jedoch ebenfalls moglich, dass neben den erTindungsgemad eingesetzten Platin(ll)- 
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Komplexen der Formein I. II oder III weltere Verbindungen in der Llcht-emittlerenden 
Schlcht vorliegen. Beispielswelse kann ein fluoreszlerender Farbstoff anwesend sain, 
urn die Emissionsfarbe des als Emrttermolekuls eingesetzten PIatin(ll)-Komplexes zu 
verandem. Des Weiteren kann ein Verdunnungsmaterial eingesetzt warden. Dieses 
VerdQnnungsmaterial kann ein Polymer sein. zum Beispiei Poiy(N-vinylcarbazol) odar 
Polysilan. Das Verdflnnungsmaterial kann jadocli ebenfalls ein kleines IVIolekul sein. 
zum Beispiei 4.4'-N.N'-Dicarbazolbiphenyl (CDP) oder tertiare aromatisclie Amine. 
Wenn ein Verdunnungsmaterial eingesetzt wird. batragt der Anteil der erflndungsge- 
maB eingesetzten Platin(il)-Komplexe in dar Licht-emittierenden Scliicht im Allgemel- 
nen wenigar als 20 Gaw.-%. bavorzugt 3 bis 10 Gew.-%. Bevorzugt werden die Pla- 
tin(ll)-Komplexe der Formein I. II und III in Substanz eingesetzt. wodurch eine aufwen- 
dige Coverdampfung der Platin(ll)-Komplexe mit einem Matrixmaterlal (Verdunnungs- 
material Oder fluorasziarender Farbstoff) varmieden wird. Dafur ist es wesentlich. dass 
die Platin(n)-Komplaxa im Festkorper lumineszieren. Die Platln(ll)-Komplexe der For- 
mein I. II und III zeigan im Festkorper Lumineszenz. Somit enthalt die Licht- 
emittierende Schicht bevorzugt mindestens elnen Platin(ll)-Komplex der Fonnel I. II 
Oder III, bevorzugt elnen Platln(ll)-Komplex der Formel I und kein Matrixmaterlal aus- 
gewahlt aus VerdQnnungsmaterial und fluoreszierendem Farbstoff. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist in einer bevorzugten Ausfiih- 
mngsform eine Licht-emittierende Schicht bestehend aus mindestens einem Platin(ll)- 
Komplex der Formein I, II und/odar III. bevorzugt bestehend aus mindestens einem 
Komplex der Fonnel I. als Emittermolekul. Bevorzugte Komplexe der Fomieln I. II und 
III wurden bereits vorstehend genannt. 

Die einzelnen der vorstehend genannten Schichten des OLEDs konnen wiederum aus 
2 Oder mahreren Schichten aufgebaut sein. Beispielswelse kann die Locher- 
transportierende Schicht aus einer Schicht aufgebaut sein in die aus der Elektrode L6- 
cher injiziart werden und einer Schicht. die die L6cher von der Loch injizierenden 
Schicht weg in die Licht-emittierende Schicht transportiert. Die Elektronen- 
transporUerende Schicht kann ebenfalls aus mehreren Schichten bestehen. zum Bel- 
spiel einer Schicht. worin Elektronen durch die Elektrode injiziert werden. und einer 
Schicht. die aus der Elektronen-lnjizlerenden Schicht Elektronen erhSIt und in die Licht- 
emittierende Schicht transportiert DIese genannten Schichten werden jaweils nach 
Faktoren wie Energieniveau. Temperatun-esistenz und Ladungstragerbeweglichkait. 
sowle Energiedlfferenz der genannten Schichten mit den organischen Schichten oder 
den Metallelektroden ausgew§hlt Der Fachmann Ist in der Lage. den Aufbau der 
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OLEDs so zu wahlen. dass er optimal an die erfindungsgemaii als Emitlersubstanzen 
verwendeten Platin(ll)-Komplexe angepasst ist. 

Urn besonders effizlente OLEDs zu erhalten. sollte das HOMO (hochstes besetztes 
Molekaiorbital) der Loch-transportierenden Schloht mit der Arbeitsfunktion der Anode 
angegllchen seIn und das LUMO (nledrigstes unbesetztes Molekiilorbital) der elektro- 
nentransportlerenden Schloht sollte mit der Arbeitsfunktion der Kathode angegl.chen 
sein. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein OLED enthaltend min- 
destens eine erfindungsgemafle Licht-emittierende Schicht. Die welteren Schichten m 
dem OLED konnen aus einem beliebigen Material aufgebaut sein. das ublicherwe.se .n 
solchen Schichten eingesetzt wird und dem Fachmann bekanntist. 

Die Anode (1) ist eine Elektrode. die positive Ladungstrager bereitstellt. Sie kann zum 
Beispiei aus Materialien au^ebaut sein. die ein Metall. eine Mischung verschiedener 
Metalle. eine Metalllegiemng. ein l\/letalloxid oder eine Mischung verschiedener Metall- 
oxlde enthalt Altemativ kann die Anode ein leitendes Polymer sein. Geeignete Metalle 
umfassen die Metalle der Gruppen 11. 4. 5 und 6 des Periodensystems der Elements 
sowie die Ubergangsmetalle der Gruppen 8 bis 10. Wenn die Anode lichtdurchlass.g 
sein soil, werden Im Allgemeinen gemlschte Metalloxide der Gruppen 12. 13 und 14 
des Periodensystems der Elemente eingesetzt. zum Beispiei Indium-Zinn-Oxid (ITO). 
Es ist ebenfalls moglich. dass die Anode (1) ein organisches Material, zum Be.sp.el 
Polyanllln enthalt. wie beispielsweise in Nature. Vol. 357. Seiten 477 bis 479 (11. Jun. 
1992) beschrieben ist. Zumindest entweder die Anode oder die Kathode sollten m.n- 
destens teilweise transparent sein. um das gebildete Licht auskoppeln zu kSnnen. 

Geeignete Lochtransportmaterialien fur die Schicht (2) des erfindungsgemallen OLEDs 
sind zum Beispiei in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technologie. 4. Auflage. 
Vol 18 Seiten 837 bis 860. 1996 offenbart. Sowohl L6cher transportierende Molekule 
als auch Polymers konnen als Lochtransportmaterial eingesetzt werden. Ubiichenwelse 
eingesetzte Locher transportierende Molekule sind ausgewahit aus der Gruppe beste- 
hend aus 4.4'-Bls[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amlno]blphenyl (a-NPD). N. N'-Diphenyl-N. 
N'.BIs(3-methylphenylH1.r-blphenylH.4'-diamin (TPD). 1.1-Bis[(di-4-tolylam.no)- 
phenyQcyclohexan (TAPC). N. N'-Bis(4.methylphenyl)-N. N'-Bis(4-ethylphenyi)-[1.r- 
(3 3'-dlmethyl)biphenyn-4.4'-dlamin (ETPD). Tetrakis-(3-methylphenyl)-N.N.N'.N'-2.5- 
Dhenylendlamin (PDA). a-Phenyl-4-N.N-diphenylaminostyrol (TPS). p-(Diethylam.no)- 
ft. 12. Dezember2003 
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benzaldehyddiphenylhydrazon (DEH). Triphenylamin (TPA). Bls[MN.N-diethylamlno)- 
2-methylphenyl)(4-methyl-phenyl)methan (MPMP). 1-Phenyl-3-[p-(diethylamino)styryl]- 
5-[p-(diethylamino)phenyllpyrazolin (PPR oder DEASP). 1 .2-trans-Bis(9H-carbazol-9- 
yOcycIobutan (DCZB). N.N.N'.N'-tetrakis(4-methylphenyl)-(1 .r-biphenyl)-4.4'-diamin 
(TTB) und Porphyrinverbindungen wie Kupferphthalocyanine. Ubiicherwelse eingesetz- 
te Locher transportierende Polymere sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Polyvinylcarbazolen. (Phenylmethyl)polysilanen und Polyanilinen. Es ist ebenfalls mog- 
lich. Locher transportierende Polymere durch Dotleren Locher transportierender Mole- 
kule In Polymere wie Polystyrol und Polycarbonat zu erhalten. Geeignete Locher trans- 
portierende Molekiile sind die bereits vorstehend genannten Molekule. 

Geeignete Elektronen transportierende Materlalien fQr die Schlcht (4) der erfindungs- 
gemaften OLEDs umfassen mit oxinoiden Verblndungen chelatisierte Metalle wie 
Tris(8-hydroxychinolato)aluminium (Alqa). Verblndungen auf Phenanthrolinbasis wie 
2.9-Dimethyl. 4,7-Diphenyl-1 . 1 0-phenanthrolln (DDPA) oder 4.7-Dlphenyl-1.10- 
phenanthrolin (DPA) und Azolverblndungen wie 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-t-butylphenyl)- 
1.3.4-oxadlazol (PBD) und 3.(4-Blphenylyl)-4-phenyl-5-(4-t-butylphenyl)-1,2,4-trlazol 
(TAZ). Dabel kann die Schlcht (4) sowohl zur Erielchterung des Elektronentransports 
dienen als auch als Pufferschlcht oder als Spenschlcht. urn ein Quenchen des Exci- 
tons an den Grenzflachen der Schlchten des OLEDs zu vermeiden. Vorzugsweise ver- 
bessert die Schlcht (4) die Beweglichkeit der Elektronen und reduziert ein Quenchen 
des Excitons. 

Die Kathode (5) Ist eine Eiektrode, die zur Einfuhrung von Elektronen oder negativen 
Ladungstragem dient. Die Kathode kann jedes Metall oder Nichtmetall sein. das eine 
gerlngere Arbeitsfunktion aufweist als die Anode. Geeignete Materiailen fur die Katho- 
de sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallen der Gruppe 1. zum 
Beispiel Li. Cs, Erdalkalimetallen der Gruppe 2. IVIetallen der Gruppe 12 des Perloden- 
systems der Elemente. umfassend die Seltenerdmetalle und die Lanthanide und Aktl- 
nide. Des Welteren konnen Metalle wie Aluminium, Indium, Calcium, Barium. Samari- 
um und Magnesium sowie Komblnationen davon eingesetzt werden. Weiterhin konnen 
Lithium enthaltende organometallische Verblndungen oder LIF zwischen der organl- 
schen Schlcht und der Kathode aufgebracht werden, urn die Betriebsspannung (Opera- 
ting Voltage) zu vermindenn. 

Das OLED gemSR der vorilegenden Erflndung kann zusatzlich weitere Schlchten ent- 
halten. die dem Fachmann bekannt sind. Beispielsweise kann zwischen der Schlcht (2) 
und der Licht emittlerenden Schlcht (3) eine Schicht aufgebracht sein. die den Trans- 
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port der positlven Ladung erieichtert und/oder die Banderlucke der Schichten aneinan- 
der anpasst. Altemativ kann diese welters Schicht als Schutzschicht dienen. In analo- 
ger Weise konnen zusatzliche Schichten zwischen der LIcht emittierenden Schicht (3) 
und der Schicht (4) vorhanden seln. urn den Transport der negatlven Ladung zu er- 
5 leichtern und/oder die Banderlucke zwischen den Schichten aneinander anzupassen. 
Altemativ kann diese Schicht als Schutzschicht dienen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi enthalt das erfindungsgemalie OLED zusatzllch 
zu den Schichten (1) bis (5) mindestens eine der im Folgenden genannten welteren 
10 Schichten: 

- eine Loch-lnjektionsschicht zwischen der Anode (1) und der Ldcher- 
transportierenden Schicht (2); 

- eine.Blockschicht fiir Elektronen zwischen der L8cher-transportierenden Schicht (2) 

und der Licht-emittlerenden Schicht (3); 
15 . eine Biockschicht fur Locher zwischen der LIcht-emittierenden Schicht (3) und der 
Elektronen-transporOerenden Schicht (4); 
. eine Elektronen-lnjektionsschlcht zwischen der Elektronen-transportlerenden 

Schicht (4) und der Kathode (5). 
Dem Fachmann ist bekannt, wie er (zum Beispiel auf Basis von elektrochemischen 
20 Untersuchungen) geelgnete Materiallen auswahlen muss. Geeignete IVIaterialien fur die 
einzelnen Schichten sind dem Fachmann bekannt und z.B. in WO 00/70655 offenbart. 

Des Weiteren kann jede der genannten Schichten des erfindungsgemaflen OLEDs aus 
zwel Oder mehreren Schichten ausgebaut sein. Des Weiteren Ist es moglich. dass eini- 
25 ge oder alle der Schichten (1). (2). (3). (4) und (5) oberflachenbehandelt sind. urn die 
Effizienz des Ladungstragertransports zu erhohen. Die Auswahl der Materiallen fQr 
jede der genannten Schichten ist bevorzugt dadurch bestlmmt. ein OLED mit eIner 
hohen Effizienz zu erhalten. 

30 Die Herstellung des erflndungsgemalien OLEDs kann nach dem Fachmann bekannten 
Methoden erfolgen. Im Allgemelnen wird das OLED durch aufelnanderfolgende 
Dampfabscheldung (Vapor deposition) der einzelnen Schichten auf ein geelgnetes 
Substrat hergestellt Geeignete Substrate sind zum Beispiel Glas oder Polymerfilme. 
Zur Dampfabscheldung k6nnen Qbllche Techniken eingesetzt werden wie thermische 

35 Verxlampfung. Chemical Vapor Deposition und andere. In einem altemativen Verfahren 
k5nnen die organischen Schichten aus L6sungen oder Dispersionen in geeigneten 
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L5sungsmitteln beschlchtet warden, wobei dem Fachmann bekannte Beschichtungs- 
techniken angewendet warden. 

Im Allgemeinen haben die verschiedenen Schichten folgende Dicken: Anode (2) 500 
bis 6000 A. bevorzugt 1000 bis 2000 A; Locher-transportierende Schicht (3) 50 bis 
1000 A, bevorzugt 200 bis 800 A, Licht-emittierende Schicht (4) 10 bis 1000 A. bevor- 
zugt 100 bis 800 A. Elektronen transportierende Schicht (5) 50 bis 1000 A. bevorzugt 
200 bis 800 A. Kathode (6) 200 bis 10.000 A. bevorzugt 300 bis 5000 A. Die Lage der 
Rekombinationszone von Lochem und Elektronen in dem erfindungsgemaBen OLED 
und somit das Emissionsspektmm des OLED konnen dutch die relative DIcke jedar 
Schicht beeinflusst werden. Das bedeutet. die Dicke der Etektronantransportschicht 
soiite bevorzugt so gewahit werden. dass die Elektronen/LScher Rekombinationszone 
in der Licht-emittlerenden Schicht liegt. Das VerhSItnis der Schichtdlcken der einzelnen 
Schichten in dem OLED ist von den eingesatzten ly/laterialien abhSngig. Die Schichtdl- 
cken von gegebenenfalls eingesetzten zusatzllchen Schichten sind dem Fachmann 
bekannt 

Durcii Einsatz des erfindungsgemafi venwendeten Platin(ll)-Komplexe der Formein 1. II 
Oder III als Emittamiolakul in der Licht-emittierenden Schicht der erfindungsgemalien 
OLEDs konnen OLEDs mit hoher Effizienz erhalten werden. Die Effizienz der erfin- 
dungsgemalien OLEDs kann des Weiteren durch Optimierung der anderen Schichten 
verbessert werden. Beispielsweise konnen hoch effiziente Kathoden wie Ca. Ba oder 
LiF eingesetzt werden. Geformte Substrate und neue Locher-transportierende Materia- 
lien. die eine Reduktion der Operationsspannung oder eine Erhohung der Quanteneffl- 
zienz bewirken. sind ebenfalls in den erfindungsgemalien OLEDs einsetzbar. Des Wei- 
teren konnen zusatziiche Schichten in den OLEDs vorhanden seln. urn die Energiele- 
vel der verschiedenen Schichten einzustellen und um Elektrolumineszenz zu erlelch- 
tern. 

Die erfindungsgamaiian OLEDs konnen in alien Vonichtungen eingesetzt werden. wor- 
In Elektrolumineszenz nutzlich ist Geelgnete Vorrichtungen sind bevorzugt ausgewahit 
aus statlonaren und mobilen Bildschinmen. Stationare Biidschinne sind z.B. Bildschir- 
me von Computern. Femsehem. Bildschimne in Druckem. Kuchengeraten sowie Re- 
klametafeln, Beleuchtungen und Hinweistafeln. Mobile Bildschirme sind z.B. Bildschir- 
me in Handys. Laptops. Fahrzeugen sowie Zielanzalgen an Bussen und Bahnen. 



B03/0731 IB/KO/top/jw 



12. Dezember 2003 



BASF Aktiengesellschaft AE 20030731 /Ka PF 0000055i49/Ka 

18 

Weiterhin konnen die erfindungsgeman eingeseteten Platln(ll)-Komplexe der Formein 
I II Oder til in OLEDs mit Inverser Strulctur eingesetzt werden. Bevorzugt werden d.e 
Platin(l!)-Komplexe In diesen inversen OLEDs wiederum in der Licht-emittierenden 
Schicht besonders bevorzugt als Licht-emittierende Schicht ohne weitere Zusatze. 
eingesetzt Der Aufbau von inversen OLEDs und die ublichen«/eise darin eingesetzten 
Materiallen sind dem Fachmann bekannt. 





Beispiele 

10 1. Herstellung von Platin(ll)-KompIexen 

Allgemeines 

Alle Losungsmittel, die fiir spektrometrische Messungen verwendet werden. haben die 
15 entsprechende fur spektrometrische Messungen geeignete Qualitat. Pt(CN)2. dppb 
(1 2-bis(Diphenylphosphino)benzol) und binap (1.r-Binaphthyl) sowie Bathophen (4.7- 
DiphenyH.IO-phenanthrolin) und tert-Bu^bpy (4.4'-tert-Butyl-2.2'-bipyridin) sind kom- 
merziell erhaltlich und werden ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

20 a) [Pt(dppb)(CN)2] 

Eine Mischung aus Pt(CN)2(0.76 g. 3 mmol) und dppb (1.38 g. 3 mmol) werden in 70 
ml Dimethylformamid gelost und fiir 6 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Es bildet sich 
langsam ein weifier pulvriger Niederschlag. Der Niederschlag wird durch Filtration ge- 
25 sammeit, mit Diethylether gewaschen und uber Silicagel unter reduziertem Druck ge- 
trocknet. Das erhaltene weifte Material wird durch Umkristallisatlon aus Dichlo- 
rethan/Diethylether gereinigt und mit einer Ausbeute von 0.92 g (43 %) erhalten. 

Elementaranaiyse: 
30 C 55,42. 

H 3,49. 

N 4.04; 

gefunden: 

C 55.06, 
35 H 3,60, 

N 3,94. 



B03/0731 IB/KO/top/jw 



12. Dezember2003 



BASF AWIengesellschaft AE 20030731/Ka 

19 



PF 0000055149/Ka 



b) [Pt(blnap)(CN)2l x HzO 



10 



Eine Mischung von Pt(CN)2 (0.25g. 1 mmol) und binap (0.63 g. 1 mmol) in 40 ml Di- 
methylformamid wird fur 20 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Filtration der Mi- 
schung wird DIethylether zu der erhaltenen Losung hinzu gegeben. Dabei fallt ein leicht 
gelbes Pulver aus. Das geibe Pulver wird durch Filtration gesammelt, mit Diethylether 
gewaschen und uber Silicagel bei vermindertem Druck getrocknet. Das erhaltene leicht 
gelbe IVIaterial wird aus Dichlormethan/Diethylether umkristallisiert. wobei 0,58 g (65 
%) des gewQnschten Prpduktes erhalten warden. 



Elementaranalyse: 
C 62,23. 
H 3,86, 
N 3,16; 
15 gefunden: 
C 62.68. 
H 3.90, 
N 3,07. 

20 c) [Pt(bathophen)(CN)2X H2O] 

Die Herstellung von [Pt(bathophen)(CN)2 x H2O] ist in J. Am. Chem. Soc. 112 (1990) 
5625 - 5627 offenbart. 

25 d) [Pt(4,4'-Bu2bpy)(CN)!ij* 

0 99 g (4.0 mmol) Pt(CN)2 und 1.10 g (4.0 mmol) 4,4'-Di-tert.-butyl-2,2'-dipyridyl (4,4'- 
Buzbpy) wurden in 70 ml DMF 84 h lang unter Ruckfluss erhitzt. Es resultierte eine 
schwach gelbe Losung mit grunlichem Niederschlag. Dieser wurde abfiltriert und das 
30 Filtrat mit Diethylether versetzt. Es fiel ein feiner schwach gelber Niederschlag aus. der 
abgesaugt. mit Diethylether gewaschen und uber Silicagel getrocknet wurde. Ausbeu- 
te: 0.94 g (46 % d. Th.). Die erhaltene Substanz wurde aus DMF/Dlethylether umkns- 
talllsiert 

C2oH24N4Pt (515.53): Ber. C 46.76. H 4.69, N 10.87; Gef. C 45.34. H 4.54. N 11.18. 
35 MS(ESI): 515 (77 %). 516 (MH*, 100 %). 517 (82 %) 

* Die Herstellung erfolgte analog zu [Pt(CN)2(5.5'-Me2bpy)] in Che. C.-M.. Wan, K.-T.. 
He. L.-Y., Poon, C.-K.. Yam, V.W.-W., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989. 943. 
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Patentanspriiche 

1 . Verwendung von neutralen Platin(ll)-Komplexen ausgewShlt aus der Gruppe be- 
stehend aus 

Platin(ll)-Phosphinkomplexen der Formel (I) 




10 



15 




R"^ ^R» 



Platin(ll>-Bathophen-Komplexen der Formel (II) 

'(R')n 




und 

Platin(ll)-Bipyridyl-Komplexen der Formel (III) 




(III) 



worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufwelsen: 

P^ p2 

R»'. R^^ unabhSngig voneinander CN. Acetylld. Thiocyanat oder Isocy- 
20 anat; 

R^ R*, R^ R^ 
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R^ R^°. R^*, R^^ unabhangig voneinander eine Atyl-. Alltyl-. Heteroaryl- oder 
All<enylgruppe, 

X eine Arylengruppe oder eine Heteroarylengruppe, 

o 0 bis 2, 

p, q unabiiangig voneinander 0 bis 4, 

n, m unabiiangig voneinander 0 bis 3; 

als EmittermolelcQle in organlschen Ucht-emittierenden Dioden. 

2 Verwendung nach Anspruch 1. dadurch gel<ennzeichnet. dass in den Platin(ll)- 
Phosphinkomplexen der Formei I und R^ CN oder Acetylid. bevortugt CN. und 
r3, R'*, R° und R^ einen Arylrest. bevorzugt unsubstituiertes Phenyl bedeuten. 
und X ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus einer Phenylengruppe. die 
in der 1- und 2-Position mit jewells einem der beiden P-Atome der Fomnel I ver- 
knOpft ist. und besonders bevorzugt unsubstituiert ist, einer Naphthalindiylgrup- 
pe, die in 2- und 3-Position oder 4- und 5-Position mit jeweils einem der beiden 
P-Atome der Formel I verknupft ist und besonders bevorzugt unsubstituiert ist, 
einer Phenanthrendiylgmppe. die in der 2- und 3-Position oder In der 4- und 5- 
Position mit jeweils einem der beiden P-Atome der Formel I verknupft ist und be- 
sonders bevorzugt unsubstituiert ist. einer 1.r-Blphenylengruppe, die in der 2- 
und 2'-Position mit jeweils einem der beiden P-Atome der Forniel I verknupft ist. 
und besonders bevorzugt unsubstituiert ist. einer 1.r-Blnaphthylengruppe. die in 
der 2- und 2'-Position mit jeweils einem der beiden P-Atome der Fomiel 1 ver- 
knupft ist. und besonders bevorzugt unsubstituiert ist, besonders bevorzugt ist X 
ausgewahit aus einer Phenylengruppe. die in 1- und 2-Position mit jeweils einem 
der beiden P-Atome der Formel I verknupft Ist und unsubstituiert ist, und einer 
1.1'-Binaphthylengruppe. die In 2- und 2'-Posltlon mit jeweils einem der beiden P- 
Atome der Formel I verknupft Ist. und unsubstituiert 1st. 

. 3. Venwendung nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet. dass in den P"a«n(ll^ 
Komplexen der Formel II und den Platin(ll)-Komplexen der Formel III R^ R , R 
und R^^ CN. m. n. p. q 0 oder 1 und o 0 bedeuten. und - wenn m. n = 1 bedeuten 
- R^ und R^° unsubstituiertes Phenyl bedeuten und - wenn p. q 1 bedeuten - R" 
und R^^ tert-Bu bedeuten. 

4. Venwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzelchnet. dass 
die Platin(ll)-Komplexe einkernige Komplexe sind. 

5. Venwendung von Platin(ll)-Komplexen gemSli einem der AnsprQche 1 bis 4 als 
Licht-emittierende Schicht in OLEDs. 
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3 

Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens einen Platin(ll)-Komplex ge- 
maft einem der Anspruche 1 bis 4 als Emittermolekul. 

7. Licht-emittlerende Schicht bestehend aus mindestens einem Platin(ll)-Komplex 
gem§B einem der Anspruche 1 bis 4 als Emittennolekul. 

8. OLED enthaltend eine Ucht-emittierende Schicht gem§B Anspruch 6 oder 7. 

9 Vorrichtung ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus stationaren Bildschirmen 
wie Bildschinnen von Computem. Fernsehem. Bildschinnen In Druckem. Ku- 
chengeraten sowie Reklametafeln. Beleuchtungen. Hinwelstafein und mobilen 
Bildschinnen wie Bildschirmen In Handys. Laptops. Fahrzeugen sowie Zielanzei- 
gen an Bussen und Bahnen enthaltend ein OLED gemali Anspruch 8. 
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Verwendung von Platln(ll)-Komplexen als lumlneszierende Materialien in OLEDs 
Zusammenfassung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Platln(II)-Komplexen der For- 
meln 1. II und III als Emittermolkekiile in organlschen Leuchtdioden (OLEDs). 



• 



10 




15 



<>v 

p 





/^R« 



(III) 



q 



worin die Reste in den Anspruchen und in derBeschreibung definiert s.nd. Des We.te- 
ren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der PIatln(II)-Komplexe als L cht- 
emittlerende Schicht in OLEDs. eine LIcht-emlttierende ^chicht «nthaltend m^^^^^^^^ 
einen Platin(ll)-Komplex. ein OLED enthaltend dlese Licht^mrttierende Schicht sowie 
Vorrlchtungen. die ein erfindungsgemaBes OLED enthalten. 
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